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Es ist bekannt, Ester der Ameisensaure derart 
herzustellen, daB man Kolilenoxyd unter erhdhtem 
Druck auf Losungen von Alkalimetallen bzw. 
Alkalialkylaten in Methylalkohol, Athylalkohol 
u. dgl. einwirken laflt. Ahnlich wie Alkalimetalle 
verhalten sieh auch Erdalkalimetalle bzw. deren 
Alkylate. 

Die Aufarbeitung des so erhaltenen Reaktions- 
gemisches wurde dann derart vorgenommen, daB 
man den bei der Urasetzung gebildeten Ameisen- 
saureester abdestillierte. Das zurucfcbleibende Ge- 
misch von Alkylaten und unverandertem Alkohol 
wtirde durch Zufugen von neuen Mengen Alkohol 
wieder erneut der Kohlencocydbehandiung unter- 
worfen. Beim Abdestillieren des gebildeten 



Ameisensaureesters zeigte sich jedoch der MiB- 
stand, daB das ursprunglich in Losung befindliche 
Alkylat zusamnien mit bei der Reaktion gebildetem 
Alkaliformiat auskristallisierte, wodurch der ganze 
RSifeftand mehr oder weniger 'zu einer festen 
Masse erstarrte. 

Das Wiederinlosungbringen dieses festen Rtick~ 
standes durch Zugabe von frischem Alkohol erfor- 
dert einige Muhe. Jedenfalls lieB sich aber, vor- 
nehmlich aus den genannten Grunden, erne kon- 
tinuierliche Darstellung von Ameisensaureestern 
mit den bisherigen Hilfsmitteln nicht verwirk- 
lichen. 

Die vorliegende Erfindung zeigt nun einen Weg, 
wie man die Ameisensaureesterherstellung auch 
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kontihuierlich dufchfuhrenkann.- Das Wesen' der 
Erfindung besteht darin, daB man bei der Her- 
stellung von Es tern der Ameiscnsaure mit alipha- 
tischen Alkoholen durch . Einwirkenlassen von 
5 Kolilenoxyd auf solche Alkohole in Gegenwart von 
. . Alkali- .qder.jErdalkalimetallen oder deren Alkpxy- 
verbindungen unter Verzicht auf vollstandige tlrn- 
setzung des vorhandenen Alkohols im kontinnier- 
lichen Betrieb bei dieser Arbeitsweise, bei der das. 
20 Alkoholat im unverandert gebliebenen Alkohol 
geldst bleibt, die Reaktionsbedingungen, insbeson- 
dere die des Druckes und der Temperatur, so 
wahlt, daifi niindestens so vie! des aliphatischen 
Alkohols unverandert bleibt, diaB die^als Kataly- 
15 satoren verwendeten Alkylate in Losung bleiberi, 
: wobei das Kohlenoxyd und die Alkyiatlosung im. 
Gegenstrom zur Umsetzung gebracht werden, 
wahrend die Katalysatorlosung und das Kohlen- 
oxyd kontimiierlich in einem besonderen Kreisjauf 
ao gefuhrt und hierbei gegebenenfalls die Kataly- . 
sator!5sung zum Teil erneuert wird. Insbesondere 
empaehlt es sich erfindungsgemaB, den Kohlen- 
oxyddruck bzw. Partialdruck so niedrig zu wah- 
len, daB genugend Methanol od. dgl. in der Reak- 
as tionsmischung vorhanden bleibt, um eine Ab- 
scheidung von festen Kataiysatoren zu vermeiden. 
Erfindungsgemafi wird also bewufit der Nachteil 
mit in Kauf genommen, daB nicht der gesamte in 
das Reaktionsgef afi gef orderte Alkohol umgesetzt 
.30 wird. ~y 
Erfindungsgemafi werden den bisherigen Ver- 
fahren gegenuber mehrfache Vorteile erzielt; das 
ganze Verfahren kann in geschlossenem Kreislauf 
durchgefuhrt werden, ohne ..daB irgendwelche 
35 Storungen. durch sich ausscheidehde Alkylate zu. 
befurchten waren. Durch die streng kontinuierliche 
Durchfuhrbarkeit ist -wiederum gewahrkistet, daB 
der Betrieb einfach ist und, was bei der Aineisen- 
, saureherstellung von .besonderer Wichtigkeit ist, 
40 genau uberwacht und eingestellt werden kann. So 
kann insbesondere auch die Regenerierung tind 
Wiederauffrischung der nach dem AbdestUlieren 
von Ameisensaureester anf allenden Losung von 
Alkylat in Alkohol in einfachster und zuverlassiger 
45 Weise durchgefuhrt werden. In diesem Falle ist 
es namlich im allgenieinen erfqrderlich, den bei 
der Veresterung verbrauchten AJkohol zu erse^zen, 
. gegebenenfalls frisches Natrium oder andere Kata.r 
iySatoren zuzusetzeru . .* 
50 Um eine Anreicherung yon gegebenenfalls bei 
der Reaktion sich bildenden. Alkylformiaten im 
Kreislauf vorzubeugen, kann man auch kontinuier- 
lich iminer eine bestimmte Menge der nach dem 
Abtreiben von Ameisensaureester anf allenden 
55 Fhlssigkeit abziehen und diese in einem besonderen 
Kreislauf mittels einer Fraktionierkolonne auf den 
betreffenden Alkohol aufarbeiten. Bei diesem be- 
sonderen Kreislauf empfiehlt es sich, vor der Pestil- 
latiqn gegebenenfalls Wasser zuzusetzen, um eine 
60 Spaltung des in Losung befiiidlicheri Alkylats zu 
bewirken. 

Di£ Biidung der Ameisensaureester laBt sich nur 
mit optimalen;Ausbeuten.durchfuhren, wenn auch 



-bei" langerer ~ Betrieb$8auer die' -einzelnen Ver- ^ 
fahrensstufen, insbesondere die Zusammensetzung, 65 
Geschwindigkeit usw. des alkylathaltigen Alkohols; 
genau. auf der jeweils ermittelten optimalen H6he : 
gehalten wird. Dies laflt sich erfindungsgemafi in 
einfachster Weise erreichen. Dazu kommt noch, 
daB die Kohlenoxydabsorption zu Beginn der For- 70 
.miatbildung am groflten ist und mit zunehmendem 
Gehalt der Reaktionsflussigkeit an Ester merldich 
abnimmt. Da aber erfindungsgemafi auf eine weit- _ 
gehende Umsetzung bewuBt verzichtet wird, ver- ifi 
lauft die Kohlenoxydabsorption erfindungsgemaB 75 CIJ 
mit praktisch gleichbleibender sehr hoher Geschwin- % 
digkei.t, wodurch gerade die Apparateleistung giin- 
stig beeinfluBt .wird. Der eingangs erwahnte Nach- ^ 
teil der Erfindung, der also bewuBt mit in Kauf ^ 
genommen wird, erweist sich bei dieser Betrach- 80 Si 
tung ebenfalls^ als Vorteil. CZ 
. Das vorliegende* Verfahren kommt in Betrach t 
fur die Herstellung von Ameisensaureestern der w 
aliphatischen Alkohole, wie z.. B. Methylformiat, ~Z 
Athylfpfmiat, Butylformiat oder Amylformiat. Als 85 • 1 
. Katalysatoren kommen in Frage Metalle der O 
Alkali- oder Erdalkaligruppe oder auch deren Q 
All<ylate, und zwar eirizeln oder in beliebigen 
Gemischen. 

Durch die kontinuierliche Arbeitsweise ist es 90 
iibrigens auch nach dem neuen Verfahren moglich, 
die CO-Absorption so zu leiten, dafi an einer 
Reaktronszone die zusatziiche Heizung des Druck- 
gefaBes ganz oder zum Teil erspart werden kann, 
da-hier der Warmebedarf durch die bei der Ester- 95 
biidung frei gewordene Reaktionswarme gedeckt . 
wirdL 

Da erfindungsgemaB auf eine quantitative Um- 
setzung verzichtet werden kann, kann man mit 
niedrigen Arbeitsdruckeh auskommen und hat da- 100 
durch den Vorteil, daB wesentlich billigere und 
«inf adhere Apparate, Rohrleitungen, Kompres- 
soren usw. verwendet werden konnen. AuBerdem 
ist es ernndungsgemafi aber auch moglich, ver- 
haltnismaiBrg kohlenoxydarme' Gase zu verwenden, 105 
wie z,. B. Synthesegas oder Wassergas. Bei Ver- 
wendung von reinem oder . hoherprozentigem 
Kohlenoxyd kommt man erfindungsgemaB mit . 
Arbeitsdrucken zwischen etwa 10 und 30 at aus. 

Beispiel 1 

In den Ruhrwerksbehalter 1 (ygl. Abb. 1) wird 
durch* Losen von 1 bis 2% Natriunimetall in 
trockenem Methanol eine N*atriummethylatlosung 
in Methanol hergestellt, die mittels der Pumper 115 
in den Kohlenoxydabsorber 3 gepunipt .wird. In 
dem* Absorptionsraura herrscht ein . Kohlendxyd- 
driick v6n 30 at. Es ist zweclanaBig, dafur zu 
sorgen, daB die in dem Absorber nach unten flie- 
Bende Methylatlosung moglichst intensiv mit dem iao 
entgegenstromenden Kohlenoxyd in Beruhrung ge- 
bracht bzw. durclunischt wird. \ 

Eine vorzugliche Wirkung dieser Art . erreicht 
man, wenn man beispiels weise den Absorber .mit 
Fullkorpern oder stuckigem porosem Material fiiilt ias 
oder wenn man die" Methylatlosung in. den G^s- 
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raum hinein verdtist. Am Boden des Absorbers 
flieflt die Reaktionsmischung, bestehend aus gebil- 
detem Methylformiat, Methanol und Natrium- 
methylat durch den Kuhler 4 zu dem Abscheider 5. 
5 Das getrocknete Kohlenoxyd tritt unter einem 
Druck von 30 at am unteren Ende des Absorbers 
ein, wird hier teilweise zu Methylformiat umgesetzt 
und verlaBt den Absorber am oberen Ende, urn in 
dem Kuhler 6 und dem Abscheider 7 von dem init- 
io gefuhrten Methylformiat groBtenteils befreit zu 
werden. Daran anschlieflend gelangt das Kohlen- 
oxyd zur Gasumwaizpumpe 8 und beginnt seinen 
Kreislauf von neuem. 

Durch die beiden Entspannungsventile 9 und 10 
15 gelangt die aus 5 abflieflende Reaktionsmischung 
und das in 7 abgeschiedene Methylformiat in den 
Hochbehalter 11, der unter normalem Druck steht. 

Von hier aus lauft das Gesamtreaktionsgemisch 
kontinuierlich in die Destillationskolonne 12 und 
ao wird hier aufgearbeitet. Aus dem Kuhler 13 flieflt 
reines Methylformiat* ab, wahrend aus der Blase 14 
der. Katalysator in liberschussigem Methanol ge- 
lost wieder zur Pumpe 2 zuruckflieflt. 

Da Spuren von Wasser innerhalb dieses Kreis- 
a$ iaufprozesses einen Verbrauch an Katalysator be- 
deuten (es entsteht Natronlauge, die mit Kohlen- 
oxyd Natriumformiat bildet) und es zuweilen nicht 
moglich ist, Wasser vollkommen auszuschlieflen, 
besteht die Moglichkeit, bei 15 einen Teil des in 
30 Methanol gelosten Katalysators abzuzweigen und 
gesondert aufzuarbeiten. In diesem Falle ist es 
erforderlich, dafl der Pumpe 2 auBer dem fur die 
Esterbildung verbrauchten Methanol auch noch die 
entsprechende Menge frischer Katalysatorlosung 
35 zugefuhrt wird. 

Beispiel 2 

In dem Ruhrwerksbehalter 1 (vgl. Abb. 2) wird 
durch Losen von 1 bis 2% Natriummetall in 

40 trockenem Methanol eine Natriummethylatldsung 
in Methanol hergestelit, die durch Pumpe 2 in den 
Kohlenoxydabsorber 3 eingepumpt wird. In diesem 
Absorber, der, wie aus der Zeichnung ersichtlich ist, 
groBtenteils mit Flussigkeit gefullt ist, zirkulieren 

45 bei einem Druck von 25 at Kohlenoxyd und in 
Methanol geloster Katalysator im Gegensfrom. Die 
Katalysatorlosung wird durch die Fltissigkeits- 
umlaufpumpe4 so im Kreislauf gefuhrt, daB sie 
den Reaktionstunn von oben nach unten durch- 

So stromt. 

Das Kohlenoxyd tritt unter einem Druck von 
25 at am unteren Ende des Reaktionsturmes fein 



verteilt in die Flussigkeit ein und durchstromt 
diese von unten nach oben. Am Kopf des Absor- 
bers 3 tritt das Kohlenoxyd, welches die dem Par- 55 
tialdruck des Methylformiats entsprechende Menge 
Methylformiat gelost enthalt, aus und gelangt tiber 
den Kuhler 5 zu dem Abscheider 6. Der Kohlen- 
oxydumlauf wird so eingestellt, daB das gebildete 
Methylformiat moglichst schnell aus dem Reaktions- 60 
raum weggefuhrt wird. 

In 6 sammelt sich der mitgefuhrte Ester an und 
wird durch das Entspannungsventil 7 kontinuierlich 
abgezogen. Das nicht in Reaktion getretene Kohlen- 
oxyd gelangt aus dem Abscheider 6 in die Gas- 6 5 
umlaufpumpeS und von hier aus zuruck in den 
Absorber. 

Da Spuren von Wasser innerhalb dieses Kreis- 
laufprozesses einen Verbrauch an Katalysator be- 
deuten (es entsteht Natronlauge, die mit Kohlen- 70 
oxyd Natriumformiat bildet) und es zuweilen nicht 
moglich ist, Wasser vollkommen auszuschliefien, 
besteht die Moglichkeit, bei 9 einen Teil des in 
Methanol gelosten Katalysators abzuzweigen und 
gesondert aufzuarbeiten. In diesem Falle ist es 75 
erforderlich, daB der Pumpe 2 auBer dem fur die 
Esterbildung verbrauchten Methanol auch noch die 
entsprechende Menge frischer Katalysatorlosung 
zugefiihrt wird. 
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Verfahren zur Herstellung von Estern der 
Ameisensaure mit aliphatischen Alkoholen 
durch Umsetzen von Kohlenoxyd mit solchen 85 
Alkoholen in Gegenwart von Alkali- oder Erd- 
alkalimetallen oder deren Alkoxyverbindungen 
unter Verzicht auf vollstandige Umsetzung des 
vorhandenen Alkohols im kontinuierlichen Be- 
trieb, dadurch gekennzeichnet, dafl man die 90 
Reaktionsbedingungen, insbesondere die des 
Druckes und der Temperatur, so wahlt, daB 
mindestens so viel des aliphatischen Alkohols 
unverandert bleibt, urn die als Katalysatoren 
verwendeten Alkylate in Losung zu halten, wo- 95 
bei das Kohlenoxyd und die Alkylatlosung mit- 
emander im Gegenstrom kontinuierlich im 
Kreislauf gefuhrt und hierbei zur Umsetzung 
gebracht werden. wobei man gegebenenfalls die 
Katalysatorlosung zum Teil erneuern kann. 100 
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